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Schlagzahmodifizierte Polvmer-Zusammensetzungen 

Die Erfindung betriflft schlagzahmodifizierte Polyamid-Zusammensetzungen und 
5 daraus hergestellte Formteile, die sich insbesondere zur direkten Online-Lackierang 
ohne vorherige Behandlung des Formteiles mit einem elektrisch leitfahigen Primer- 
systemes eignen sowie die online lackierten Formteile. 



DE-A 101 019 225 beschreibt allgemein Polymer-Zusammensetzungen enthaltend 
10 Polyamid, Pfi-opfpolymerisat, Vinyl(co)polymerisat, Vertraglichkeitsvennittler und 
feinstteilige mineralische Partikel mit anisotroper Partikelgeometrie. Die Zusammen- 
setzung gemaB vorliegender Erfindung ist eine Auswahl im Hinblick auf diese 
Offenbarung. In DE-A 101 019 225 wird auch nicht erwahnt, dass die dort beschrie- 
bene Zusammensetzungen online lackiert werden konnen. 

15 

Aus der EP 0 202 214 A sind Polymerblends aus einem Polyamid, einem Sty- 
rol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem Vertraglichkeitsvermittler bekannt. Als 
Vertraglichkeitsvennittler wird ein Copolymer aus einem vinylaromatischen Mono- 
mer und Acrylnitril, Methacrylnitril, Ci bis C4-Alkylmethacrylat oder Ci bis C4- 
20 Alkylacrylat in einem Gewichtsverhaltnis von 85:15 bis 15:85 eingesetzt. Durch den 
^ Einsatz von Vertraglichkeitsvermittlem soil eine erhohte SchlagzShigkeit erreicht 

werden. Nachteilig an den in dieser Druckschrift beschriebenen Polymerblends ist, 
dass sie fur Dunnwandapplikationen eine zu geringe Steifigkeit und einen zu hohen 
Ausdehnungskoeffizienten aufweisen. 



25 



Aus JP 11 241 016.A2 sind Polyamid-Formmassen bekannt, die neben Polyamid 
kautschukmodifizierte Styrolpolymere, Pfi-op^olymere auf Basis von Ethylen/Pro- 
pylen-Kautschuken und Talk mit einem Teilchendurchmesser von 1 bis 4 ^m ent- 
halten. 



30 
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EP-A 0 718 350 beschreibt Polymerblends aus einem kristallinen und einem 
amorphen bzw. halbkristallinen Polymer sowie 2 bis 7 Gew.-% elektrisch leitfahigem 
Kohlenstoff (RuB) zur Herstellung geformter, thermoplastischer Gegenstande, die in 
einem weiteren Schritt elektrostatisch lackiert werden. Besonders hoch wamiefomi- 
bestandige Polymerblends mit leitfahiger Ausrustung werden hier nicht beschrieben. 

Im US- A 4 974 307 wird eine Methode beschrieben, eine Automobilkarosse aus 
Metall und Kunststoff herzustellen, die dann lackiert wird. Hierzu werden Form- 
massen und daraus hergestellte Formteile aus einem Polymerharz und einem leit- 
fahigen Material beschrieben, deren Oberflachenwiderstande zwischen 5 x 10^ und 1 
X 10^ Q X cm liegen. Um diese hohen Leitfahigkeiten zu erreichen, bedarf es einer 
hohen Additivierung mit Leitfahigkeitsadditiv, die einen negativen Einfluss auf 
FlieBfahigkeit und Zahigkeit der entsprechenden Polymerformmasse hat. 

AUgemein bekannt ist femer der Einsatz von feinteiligen anorganischen Materialien 
in bestimmten Polymer-Zusammensetzungen, insbesondere in Polycarbonat-Zusam- 
mensetzungen. Die anorganischen Materialien werden in diesen Zusammensetzungen 
beispielsweise als Verstarkungsstoff zur Erhohung der Steifigkeit und Zugfestigkeit, 
zur Erhohung der Dimensionsstabilitat bei Temperaturschwankungen, zur Verbesse- 
rung der Oberflacheneigenschaften oder - in flammwidrigen Materialien - auch als 
Flammschutzsynergist eingesetzt. Verwendet werden sowohl mineralische als auch 
kunstlich gewonnene Materialien. So werden in der US-A 5 714 537 beispielsweise 
Polycarbonat-Blends beschrieben, die zur Verbesserung der Steifigkeit und linearen 
Warmeausdehnungsfestigkeit bestimmte anorganische FuUstofFe enthalten. 

Aus der EP 0 785 234 Al sind kautschukmodifizierte Polymer-Zusammensetzungen 
bekannt, die als Vertraglichkeitsvermittler ein Terpolymer aus Styrol, Acrylnitril und 
Maleinsaureanhydrid enthalten. Der Zusatz der Vertraglichkeitsvermittler fuhrt zu 
einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Schlagzahig- 
keit bei tiefen Temperaturen. Nachteilig ist jedoch, dass das Gesamteigenschafts- 
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profil des Polymers, insbesondere das Verarbeitungsverhalten beim Spritzguss unter 
der Zugabe des Vertraglichkeitsvermittlers leidet. 

Aus der WO 01/34703 sind schlagzahmodifizierte Polyethylenterephthalat/Poly- 
5 carbonat Blends bekannt, die sich zur Online-Lackienmg eignen. Polyamid-Blends 
werden nicht beschrieben. 

Bekannt fur einige direkt lackierbare online/inline-Anwendungen ist das Noryl® 
GTX der General Electric Plastics (vgl. EP-A 685 527). Es handelt sich dabei um ein 
10 Blend enthaltend Polyamid und Polyphenylenether (PA/PPO Blend). 

Karosserieaufienteile aus Kunststoffen mussen in der Regel lackiert werden. Im Falle 
wagenfarbig eingefarbter KunststofFe werden die daraus hergestellten Karosserie- 
anbauteile in der Regel mit einer oder mehreren Schichten durchsichtiger Lacke 

15 iiberzogen. Im Falle nicht wagenfarbig eingefarbter Kunststoffe werden die daraus 
hergestellten Karosserieanbauteile mit mehreren Lackschichten lackiert, wobei 
mindestens eine der Schichten farbgebend ist (Decklack). Je nach Warmeform- 
bestandigkeit der Kunststoffe wird hier zwischen unterschiedlichen Verfahren unter- 
schieden, die im Zeitpunkt der Anbringung der Kunststoffanbauteile an das Karosse- 

20 rieauBenteil differieren. Wenn die Kunststoffanbauteile den gesamten Lackierprozess 
mit durchlaufen, spricht man allgemein von einer „online" Lackierung, die die 
hochste Anforderung an die Warmeformbestandigkeit des Kunststoffes stellt. Bei der 
sogenannten „inline" Lackierung wird das Kunststoffanbauteil nach der sogenannten 
Kathoden Tauch Lackierung (KTL) an das KarosserieauBenteil montiert und in die 

25 LackierstraBe eingebracht. Bei der sogenannten „ofif-line" Lackierung wird das 
gesamte Kunststoffanbauteil auBerhalb der LackierstraBe bei geringen Temperaturen 
lackiert und erst anschlieBend an das KarosserieauBenteil montiert. 

Der „online"-Prozess wird von der Automobilindustrie bevorzugt, da er die Arbeits- 
30 schritte minimiert und auBerdem die beste Farbanpassung von Kunststoff und Blech 
erreicht wird. Bei diesem Verfahren werden Temperaturen von bis zu 205®C erreicht. 
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so dass hohe Anforderungen an die Warmeformbestandigkeit des Formteils gestellt 
werden. 

Wenn es gelingt einen KunststofF so zu modifizieren, dass sein spezifischer Wider- 
stand so gering wird, dass er ohne vorherige Behandlung mit einem leitfahigen Pri- 
mersystem in der elektrostatischen Lackierung verwendet werden kann, so umgeht 
man einen Produktionsschritt. 

Zusatzliche Anforderungen, die an Karosserieanbauteile aus Kunststoff gestellt wer- 
den, sind gute Steifigkeit, geringe thermische Ausdehnung, gute Oberflachenqualitat, 
gute Lackierbarkeit und gute Chemikalienbestandigkeit. Zudem mussen die zur Her- 
stellung der KarosserieauBenteile verwendeten Formassen eine gute FlieBfahigkeit in 
der Schmelze aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, leitfahige Polyamidformmassen zur 
Verfugung zu stellen, die eine ausgezeichnete Warmeformbestandigkeit und geringe 
thermische Ausdehnung aufweisen. Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen 
weisen zusatzlich eine erhohte Zugfestigkeit bei gleichzeitig gutem Verarbeitungs- 
verhalten auf. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Zusammensetzimgen enthaltend 
Polyamid und 0,1 bis 8 Gew.-Teile elektrisch leitMiige Kohlenstoffpartikel sowie 
0,5 bis 50 Gew.Teile Pfropfpolymerisat, 

Bevorzugt ist eine Polymer-Zusammensetzung enthaltend 

(A) 40 bis 90, vorzugsweise 45 bis 85, besonders bevorzugt 50 bis 80, insbeson- 
dere 55 bis 70 Gew.-Teile Polyamid 

(B) 0,5 bis 50, vorzugsweise 1 bis 35, besonders bevorzugt 1 bis 30, insbeson- 
dere 5 bis 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat 
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(C) 0,1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 20, besonders bevorzugt 1,5 bis 15, insbeson- 
dere 2,5 bis 13 Gew.-Teile mineralische Partikel 

(D) 0,1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 1,5 bis 4,5 Gew.-Teile 
elektrisch leitfahige Kohlenstofifpartikel. 

5 

Die Zusammensetzimg kann als weitere Komponenten Vertraglichkeitsvermittler 
(Komponente E) und/oder Vinyl(co)polymerisat (Komponente F) Polymeradditive 
wie Stabilisatoren, und Phenol-Formaldehyd-Harze (H) enthalten. 

9 

10 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin auch die Online-lackierten Formteile 
erhaltlich aus den obengenannten Zusammensetzungen. 

Es wurde gefunden, dass ein KunststofF mit obiger Zusammensetzung eine ausge- 
zeichnete Warmeformbestandigkeit zeigt und aufgrund dieser ein Einsatz in 
15 „online"-Lackierprozessen gut geeignet ist. Weiterhin weisen die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen hohe Elastizitatsmodule sowie eine Class-A Oberflache, 
hohe Steifigkeit und hervorragende Chemikalienresistenz auf. 

Die erfindungsgemafi geeigneten Komponenten der Polymer-Zusammensetzung wer- 
20 den nachfolgend beispielhafl: erlautert. 

Komponente A 

Erfindungsgemafi geeignete Polyamide (Komponente A) sind bekannt oder nach 
25 literaturbekannten Verfahren herstellbar. 

Erfindungsgemafi geeignete Polyamide sind bekannte Homopolyamide, Copoly- 
amide und Mischungen dieser Polyamide. Es konnen dies teilkristalline und/oder 
amorphe Polyamide sein. Als teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6, Polyamid- 
30 6,6, Mischungen und entsprechende Copolymerisate aus diesen Komponenten 
geeignet. Weiterhin kommen teilkristalline Polyamide in Betracht, deren Saurekom- 
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ponente ganz oder teilweise aus Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/oder 
Korksaure und/oder Sebacinsaure und/oder Azelainsaure und/oder AdipinsSure 
und/oder Cyclohexandicarbonsaure, deren Diaminkomponente ganz oder teilweise 
aus m- und/oder p-Xylylendiamin und/oder Hexamethylendiamin und/oder 2,2,4- 
5 Trimethylhexa-methylendiamin und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin 
und/oder Isophorondiamin besteht und deren Zusammensetzung prinzipiell bekannt 
ist. 

AuBerdem sind Polyamide zu nennen, die ganz oder teilweise aus Lactamen mit 7 bis 
10 12 Kohlenstoffatomen im Ring, gegebenenfalls unter Mitverwendung einer oder 
mehrerer der oben genannten Ausgangskomponenten, hergestellt werden. 

Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6 und Polyaniid-6,6 
und ihre Mischungen. Als amorphe Polyamide konnen bekannte Produkte eingesetzt 

15 werden. Sie werden erhalten durch Polykondensation von Diaminen wie Ethylendi- 
amin, Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyl- 
hexamethylendiamin, m- und/oder p-Xylylendiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)- 
methan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan, 3,3 '-Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexyl- 
methan, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin, 2,5- und/oder 2,6-Bis- 

20 (aminomethyl)-norboman und/oder 1,4-Diaminomethylcyclohexan mit Dicarbon- 
sauren wie Oxalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Decandicarbonsaure, Heptadecan- 
dicarbonsaure, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Isophthalsaure imd 
Terephthalsaure. 

25 Auch Copolymere, die durch Polykondensation mehrerer Monomere erhalten wer- 
den, sind geeignet, femer Copolymere, die unter Zusatz von Aminocarbonsauren wie 
e-Aminocapronsaure, w-Aminoundecansaure oder w-Aminolaurinsaure oder ihren 
Lactamen, hergestellt werden. 

30 Besonders geeignete amorphe Polyamide sind die Polyamide hergestellt aus Isoph- 
thalsaure, Hexamethylendiamin und weiteren Diaminen wie 4,4-Diaminodicyclo- 
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hexylmethan, Isophorondiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexa-methylendi- 
amin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbomen; oder aus Isophthalsaure, 4,4'- 
Diamino-dicyclohexylmethan und E-Caprolactam; oder aus Isophthalsaure, 3,3 '-Di- 
methyl-4,4'-diamino-dicyclohexylmethan und Laurinlactam; oder aus Terephthal- 
sSure und dem Isomerengemisch aus 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylen- 
diamin. 

Anstelle des reinen 4,4'-Diaminodicyclohexylmethans konnen auch Gemische der 
Stellungsisomeren Diamindicyclohexalmethane eingesetzt werden, die sich zu- 
sammensetzen aus 

70 bis 99 niol-% des 4,4'-Diamino-Isomeren, 

1 bis 30 mol-% des 2,4'-Diamino-Isomeren und 

0 bis 2 mol-% des 2,2'-Diamino-Isomeren, 

gegebenenfalls entsprechend hOher kondensierten Diaminen, die durch Hydrierung 
von Diaminodiphenylmethan technischer Qualitat erhalten werden. Die Isophthal- 
saure kann bis zu 30 % durch Terephthalsaure ersetzt sein. 

Die Polyamide weisen vorzugsweise eine relative Viskositat (gemessen an einer 1 
gew.-%igen Losung in m-Kresol bei 25°C) von 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt von 
2,5 bis 4,0 auf. 

Die Polyamide konnen allein oder in beliebiger Mischung untereinander in Kompo- 
nente A enthalten sein. 

Komponente B 

Die Komponente B umfasst ein oder mehrere kautschukmodifizierte Pfropfpolymeri- 
sate. Das kautschukmodifizierte Pfropfpolymerisat B umfasst ein statistisches (Co)- 
polymerisat aus Vinylmonomeren B.l, vorzugsweise gemaB B.1.1 und B.1.2, sowie 
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einen mit Vinylmonomeren, vorzugsweise gemaB B.Ll irnd B.1.2 gepfropften 
Kautschuk B.2. Die Herstellung von B erfolgt in bekannter Weise durch radikalische 
Polymerisation, z.B. nach einem Emulsions-, Masse- oder L5sungs- oder Masse- 
Suspensions-Polymerisationsverfahren , wie z.B. in den US-A 3 243 481, US-A 3 
5 509 237, US-A 3 660 535, US-A 4 221 833 und US-A 4 239 863 beschrieben. 
Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind auch ABS-Polymerisate, die durch 
Redox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und 
Ascorbinsaure gemaB US-A 4 937 285 erhaltlich sind. 

10 Bevorzugt sind ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 5 bis 95, vorzugsweise 20 
bis 90 Gew.-% wenigstens eines Vinylmonomeren B.l auf 95 bis 5, vorzugsweise 
80 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen B.2 mit Glasubergangstem- 
peraturen < 10°C, vorzugsweise <-10°C. 

15 Bevorzugte Monomere B.l.l sind Styrol, a-Methylstj^ol, halogen- oder alkylkem- 
substituierte Styrole wie p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, (Meth)acrylsaure-Ci-C8- 
alkylester wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und tert.-Butylacrylat. Bevorzugte 
Monomere B.1.2 sind ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril, (Meth)- 
Acrylsaure-Ci-Cg-alkylester wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacry- 
20 lat, Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren wie Malein- 
saureanhydrid und N-Phenyl-maleinimid oder Mischungen davon. 



Besonders bevorzugte Monomere B.l.l sind Styrol, a-Methylstyrol und/oder 
Methylmethacrylat, besonders bevorzugte Monomere B.1.2 sind Acrylnitril, Malein- 
25 saureanhydrid und/oder Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l.l Styrol und B.1.2 Acrylnitril. 



30 



Fur die kautschukmodifizierten Pfropfpolymerisate B geeignete Kautschuke B.2 sind 
beispielsweise Dienkautschuke, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren- und 
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EthylenA/^inylacetat-Kautschuke. Ebenso sind Komposite aus verschiedenen der 
genannten Kautschuke als Pfropfgrundlagen geeignet. 

Bevorzugte Kautschuke B.2 sind Dienkautschuke (z.B. auf Basis Butadien, Isopren 
etc.) Oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkautschu- 
ken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Vinylmonomeren (z.B. 
gemaB B.1.1 und B.1.2), mit der MaBgabe, dass die Glasiibergangstemperatur der 
Komponente B.2 unterhalb 10°C, vorzugsweise unterhalb -lO^C liegt. Besonders 
bevorzugt wird reiner Polybutadienkautschuk. Weitere copolymerisierbare Mono- 
mere konnen bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30, insbesondere bis zu 
20 Gew.-% (bezogen auf die Kautschukgrundlage B.2) in der Kautschukgrundlage 
enthalten sein. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestem, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu 
den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestem gehoren bis Cg-Alkylester, 
beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogen- 
alky lester, vorzugsweise Halogen-CpCg-alky lester, wie Chlorethylacrylat sowie 
Mischungen dieser Monomeren. 

Besonders bevorzugt sind Pfrop^olymerisate auf Basis von Ethylen-Propylen 
Kautschuken (EPR) oder Kautschuken auf Basis Ethylen-Propylen und nicht- 
konjugiertem Dien (EPDM) gemaB JP 11 24 1016 A2 als Pfropfgrundlage von den 
Pfropfpolymerisaten gemaB Komponente B der vorliegenden Erfindung ausge- 
nommen. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
neben den Acrylsaureestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 
dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-Cr 
Ce-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
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Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde- 
stens 60 Gew.-% auftveisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
5 tiven Stellen, wie sie in den DE-A 3 704 657, DE-A 3 704 655, DE-A 3 631 540 und 
DE-A 3 631 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel bestimmt (M. Hofftnann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
10 Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere Teilchengrofie dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, KoUoid, Z, und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) 
1 5 bestimmt werden. 

Die Komponente B kann, falls erforderlich und wenn dadurch die Kautschukeigen- 
schaften der Komponente B.2 nicht beeintrachtigt werden, zusatzlich noch geringe 
Mengen, ublicherweise weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, 

20 bezogen auf B.2, vemetzend wirkender ethylenisch ungesattigter Monomeren ent- 
halten. Beispiele fur solche vemetzend wirkenden Monomere sind Ester ungesattigter 
Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter einwertiger Alkohole mit 
3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 bis 20 C- 
Atomen, mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, polyfunktionelle 

25 Vinylverbindungen, wie Alkylendiol-di(meth)-acrylate, Polyester-di(meth)-acrylate, 
Divinylbenzol, Trivinylbenzol, Trivinylcyanurat, Triallylcyanurat, Allyl-(meth)- 
acrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Triallyphosphat und Diallylphthalat. 



30 



Bevorzugte vemetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens drei ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppen aufsveisen. 
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Das kautschukmodifizierte Pfropfpolymerisat B wird im Falle der Herstellxing mittels 
Masse- oder LSsungs- oder Masse-Suspensionspolymerisation erhalten durch Pfropf- 
polymerisation von 50 bis 99, bevorzugt 65 bis 98, besonders bevorzugt 75 bis 97 
5 Gew.-Teilen eines Gemisches aus 50 bis 99, bevorzugt 60 bis 95 Gew.-Teilen 
Monomeren gemafi B.1.1 und 1 bis 50, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-Teilen Monomeren 
gemaB B. 1.2 in Gegenwart von 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 35, besonders bevorzugt 
2 bis 15, insbesondere 2 bis 13 Gew.-Teilen der Kautschukkomponente B.2. 

10 Der mittlere Teilchendurchmesser d5o der gepfropflen Kautschukteilchen weist im 
AUgemeinen Werte von 0,05 bis 10 ^m, vorzugsweise 0,1 bis 5 ^im, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 1 jim auf. 

Der mittlere Teilchendurchmesser d5o der resultierenden gepfropflen Kautschukteil- 
15 chen, die mittels Masse- oder Losungs- oder Masse-Suspensionspolymerisationsver- 
fahren erhaltlich sind, (ermittelt durch Auszahlung an elektronenmikroskopischen 
Aufhahmen) liegt im AUgemeinen im Bereich von 0,5 bis 5 |im, vorzugsweise von 
0,8 bis 2,5 nm. 

20 Die Pfropfcopolymerisate konnen allein oder in behebiger Mischung untereinander 



in Komponente B enthalten sein. 



Komponente B ist in der erfindungsgemafien Polymer-Zusammensetzung vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt von 1 bis 35 
25 Gew.-Teilen und ganz besonders bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-Teilen enthalten. 

Komponente C 



30 



ErfindungsgemaB geeignete mineralische Partikel sind anorganische Materialien mit 
schuppen- oder plattchenformigem Charakter wie Talk, Glimmer/Tonschicht- 
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mineralien, Montmorrilonit, letztere auch in einer durch lonenaustausch 
modifizierten, organophilen Form, weiterhin Kaolin und Vermiculit. 

Besonders bevorzugt ist Talk. Unter Talk wird ein nattirlich vorkommender oder 
synthetisch hergestellter Talk verstanden. Reiner Talk hat die chemische Zusanimen- 
setzung 3Mg04Si02 H20 nnd somit einen MgO-Gehalt von 31,9 Gew.-%, einen 
Si02-Gehalt von 63,4 Gew.-% und einen Gehalt an chemisch gebundenem Wasser 
von 4,8 Gew.-%. Es handelt sich um ein Silikat mit Schichtstruktur. 

Besonders bevorzugt sind Talktypen hoher Reinheit. Diese enthalten beispielsweise 
einen MgO-Gehalt von 28 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 33 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 30,5 bis 32 Gew.-% und einen SiOa-Gehalt von 55 bis 65 Gew.-%, be- 
vorzugt 58 bis 64 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 62,5 Gew.-%. Bevorzugte 
Talktypen zeichnen sich des Weiteren durch einen AhOs-Gehalt von < 5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von < 1 Gew.-%, insbesondere von < 0,7 Gew.-% aus. 

Bevorzugte mineralische Partikel sind femer auch solche mit anisotroper Partikelgeo- 
metrie. Darunter werden solche Teilchen verstanden, deren sogenanntes Aspekt-Ver- 
haltnis - Verhaltnis aus groBter und kleinster Partikelabmessung - groBer als 1, vor- 
zugsweise groBer als 2 und besonders bevorzugt groBer als etwa 5 ist. Solche Teil- 
chen sind zumindest im weitesten Sinne plattchen- oder faserformig. Zu solchen 
Materialien gehoren beispielsweise bestimmte Talke und bestimmte (Alu- 
mino)Silicate mit Schicht oder Fasergeometrie wie Bentonit, WoUastonit, Glimmer 
(Mica), Kaolin, Hydrotalcit, Hektorit oder Montmorillonit. 

Vorteilhaft ist insbesondere auch der Einsatz von Talk in Form von feinvermahlenen 
Typen mit einer mittleren TeilchengroBe dso von < 10 ^im, bevorzugt < 5 ^m, be- 
sonders bevorzugt < 2,5 |im, ganz besonders bevorzugt < 1,5 ^m. Insbesondere 
bevorzugt ist der Einsatz von Talk mit einer mittleren TeilchengroBe d^Q von 350 nm 
bis 1,5 \im. 
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TeilchengroBe und Teilchendurchmesser im Sinne dieser Erfindung bedeutet den 
mittleren Teilchendurchmesser d^^, ermitteh durch Ultrazentrifiigenmessxmgen nach 
W. Scholtan et al., Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782-796. 

Des Weiteren konnen die mineralischen Teilchen mit organischen Molekulen ober- 
flachenmodifiziert, beispielsweise silanisiert, sein, um eine bessere Vertraglichkeit 
mit den Polymeren zu erzielen. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder 
hydrophile Oberflachen erzeugen. 

Fiir den Einsatz in der erfindungsgemafien Zusammensetzung besonders geeignete 
feinstteilige mineralische Partikel mit anisotroper Partikelgeometrie sind femer die in 
den US-A 5 714 537 und US-A 5 091 461 beschriebenen anorganischen Materialien. 

Dabei handelt es sich um Talk, Ton oder ein Material von ahnlichem Typ, der eine 
ZahlendurchschnittsteilchengroBe von < 10 fxm und ein Verhaltnis von Durch- 
schnittsdurchmesser zu Dicke (D/T) von 4 bis 30 besitzt. Mehrere Sorten von Talk- 
und Tonfiillstoffinaterialien haben sich als besonders geeignet herausgestellt. 

Wie in der US-A 5 091 461 beschrieben, eignen sich insbesondere langliche oder 
plattenfbrmige Materialien mit den angegebenen kleinen Teilchen, verglichen mit 
fibrillenfbrmigen oder kugelformigen Fullstoffen. Hoch bevorzugt sind solche 
Zusammensetzungen, welche Partikel enthalten, die ein Verhaltnis Durchschnitts- 
durchmesser/Dicke (D/T), gemessen nach der in der US-A 5 714 537 beschriebenen 
Weise von wenigstens 4, bevorzugt wenigstens 6, mehr bevorzugt wenigstens 7, 
haben. Hinsichtlich des Maximalwertes fur das Verhaltnis D/T wurde es als wiin- 
schenswert gefunden, einen Wert bis zu und einschlieUlich 30 zu haben, bevorzugt 
bis zu und einschlieBlich 24, mehr bevorzugt bis zu und einschliefilich 18, noch mehr 
bevorzugt bis zu und einschlieBlich 13 und am meisten bevorzugt bis zu und ein- 
schlieBlich 10. 
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Die mineralischen Partikel konnen als Pulver, Fasten, Sole Dispersionen oder Sus- 
pensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Suspen- 
sionen Pulver erhalten werden. 

5 Die Materialien konnen nach ublichen Verfahren in die thermoplastischen Form- 
massen eingearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren 
von Formmassen und den feinstteiligen anorganischen Pulvem. Bevorzugte Verfah- 
ren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z. B. in Flammschutzadditiven und 
wenigstens einer Komponente der erfindungsgemaBen Formmassen in Monomeren 
10 oder Losungsmitteln, oder die Cofallung von einer thermoplastischen Komponente 
und den feinstteiligen anorganischen Pulvem, z.B. durch Cofallung einer wassrigen 
Emulsion und den feinstteiligen anorganischen Pulvem dar, gegebenenfalls in Form 
von Dispersionen, Suspensionen, Fasten oder Solen der feinstteiligen anorganischen 
Materialien. 

15 

Beispiele fiir erfindungsgemafi bevorzugt als mineralische Partikel einsetzbare Sub- 
stanzen sind Tremin® 939-3 OOEST der Quarzwerke GmbH, Frechen, Deutschland 
(aminosilan-beschichtetes Wollastonit mit einem mittleren Nadeldurchmesser von 3 
Hm), Finntalc® M30SL der Omya GmbH, Koln, Deutschland (unbeschichteter Talk 

20 mit einer PartikelgroBe dso = 8,5 ^m) WicroU® 40FA der Omya GmbH, Koln, 
"^^ipf ^ Deutschland (silanisierter Wollastonit mit einer PartikelgroBe dso =1,3 jim) sowie 

Burgess® 2211 der Omya GmbH, Koln, Deutschland (aminosilan-beschichtetes 
Aluminiumsilikat mit einer PartikelgroBe dso =1,3 |am), Naintsch A3 (siehe Bei- 
spiele, Komponente C), Nyglos® 4- 10013 (silanisierter Wollastonit mit einer 

25 PartikelgroBe d^o = 4,8 ^m) NYCO Minerals Inc. Willboro, NY, USA) 

Die mineralischen Partikel der Komponente C konnen in der erfindungsgemaBen Zu- 
sammensetzung in einer Menge von vorzugsweise bis zu 30 Gew,-Teilen, besonders 
bevorzugt bis zu 20 Gew.-Teilen und, falls enthalten, bevorzugt von 1,5 bis 13 
30 Gew.-Teilen, enthalten sein. 
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Komponente D 

Als Komponente D) enthalten die Zusammensetzungen erfindimgsgemaB teilchen- 
formige Kohlenverbindungen wie RuB, der zur Herstellung von LeitfShigkeit geeig- 
5 net ist iind vom Fachmann auch als LeitfahigkeitsruB bezeichnet wird, Graphitpulver, 
und/oder Kohlenstoffiianofibrillen. 

ErfindungsgemaB handelt sich bei Graphitpulvem um zerkleinerten Graphit. Unter 
Graphit versteht der Fachmann cine Modifikation des Kohlenstoffs wie sie beispiels- 
10 weise in A.F. Hollemann, E. Wieberg, N. Wieberg, „Lehrbuch der anorganischen 
Chemie", 9L-100. Aufl., S. 701-702 beschrieben ist. Graphit besteht aus planaren 
Kohlenstoffschichten, die libereinander angeordnet sind. 

Graphit kann erfindungsgemaB beispielsweise durch Mahlen zerkleinert werden. Die 
15 PartikelgroBe liegt im Bereich von bis 0,1 ^m - 1 mm, bevorzugt im Bereich von 1 - 
bis 300 fAm, am meisten bevorzugt im Bereich von 2 bis 20 ^m. 

Bei erfmdungsgemaBen LeitfahigkeitsruBen liegt die PrimarteilchengroBe zwischen 
0,005 und 0,2 jim, bevorzugt zwischen 0,01 und 0,1 |Jim. Die Dibutylphthalat- 
20 Adsorption der LeitfahigkeitsruBe Hegt zwischen 40 und 1000ml pro lOOg RuB, 
bevorzugt zwischen 90 und 600 ml pro lOOg RuB. Auf der RuBoberflache konnen 
eine Vielzahl von sauerstoflhaltigen Gruppen, wie zum Beispiel Carboxyl-, Lactol-, 
Phenolgruppen, chinoide Carbonylgruppen und/oder Pyronstrukturen befinden. 

25 LeitfahigkeitsruBe konnen beispielsweise aus Acetylen, aus Synthesegas Oder aus 
dem Fumace-Process aus Ol, Tragergase und Luft hergestellt werden. Herstellungs- 
prozesse sind beispielsweise in R.G. Gilg, ,,RuJi fur leitfdhige Kunststoffe'* in: Elek- 
trisch leitende Kunststoffe, Hrsg.: HJ. Mair, S. Roth, 2. Aufl., Carl Hanser Verlag, 
1989, Munchen, Wien, S. 21 - 36 und darin zitierter Literatur beschrieben. 

30 
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Die Zugabe der erfindungsgemaCen RuBe und/oder Graphite kann vor, wahrend oder 
nach der Polymerisation der Monomere zum Thermoplasten der Komponente A) erfol- 
gen. Erfolgt die Zugabe der erfindungsgemaBen RuBe und/oder Graphite nach der 
Poljnnerisation, so erfolgt sie vorzugsweise durch Zugabe zur Thermoplastenschmelze 
in einem Extruder oder in einem Kneter. ErfindungsgemaB konnen die RuBe und/oder 
Graphite auch als hochkonzentrierte Masterbatche in Thermoplasten, die bevorzugt 
aus der Gruppe der als Komponente A) eingesetzten Thermoplaste gewahlt werden, 
zudosiert werden. Die Konzentration der RuBe und/oder Graphite in den Masterbatchen 
liegt im Bereich von 5 bis 70, bevorzugt 8 bis 50, besonders bevorzugt im Bereich von 
12 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Masterbatch. Die RuBe und/oder Graphite konnen 
zur besseren Dosierbarkeit auch mit Bindemitteln wie beispielsweise Wachsen, 
Fettsaureestem oder Polyolefinen versetzt sein. Sie konnen auch mit oder ohne 
zusatzlichen Bindemitteln beispielsweise durch Press- oder Druckverfahren pelletisiert 
Oder granuliert sein, was ebenfalls der besseren Dosierbarkeit dient. 

ErfindungsgemaBe Kohlenstoff-Nanofibrillen haben typischerweise die Form von 
Rohren, die aus Graphit-Schichten gebildet werden. Die Graphitlagen sind in kon- 
zentrischer Art um die Zylinderachse angeordnet. 

Kohlenstoff-Nanofibrillen haben einen Langen-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 
wenigstens 5, vorzugsweise von mindestens 100, besonders bevorzugt von mindes- 
tens 1000. Der Durchmesser der Nanofibrillen liegt typischerweise im Bereich von 
0,003 bis 0,5 jxm, vorzugsweise im Bereich von 0,005 bis 0,08^m, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 0,006 bis 0,05 jxm. Die Lange der Kohlenstoff-Nanofibrillen 
betragt typischerweise 0,5 bis 1000 um, vorzugsweise 0,8 bis 100 ^im, besonders 
bevorzugt 1 bis 10 ^m. Die Kohlenstoff-Nanofibrillen besitzen einen hohlen, zylin- 
derfbrmigen Kem, um den die Graphitlagen formal gewickelt sind. Dieser Hohlraum 
hat typischerweise einen Durchmesser von 0,001 bis 0,1 |im, bevorzugt einen 
Durchmesser von 0,008 bis 0,015 um. In einer typischen Ausfiihrungsform der Koh- 
lenstoff-Nanofibrillen besteht die Wand der Fibrille um den Hohlraum beispielsweise 
aus 8 Graphitlagen. Die Kohlenstoff-Nanofibrillen konnen dabei als Aggregate von 
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bis zu 1000 ixm Durchmesser, vorzugsweise bis zu 500 |im Durchmesser aus mehre- 
ren Nanofibrillen vorliegen. Die Aggregate konnen die Form von Vogelnestem, von 
gekammtem Gam oder von offenen Netzstrukturen besitzen. 

Die Zugabe der KohlenstofF-Nanofibrillen kann vor, wahrend oder nach der Polymeri- 
sation der Monomere znm Thermoplasten der Komponente A) erfolgen. Erfolgt die 
Zugabe der KohlenstofF-Nanofibrillen nach der Polymerisation, so erfolgt sie 
vorzugsweise durch Zugabe zur Thermoplastenschmelze in einem Extruder oder in 
einem Kneter. Durch den Compoundiervorgang im Kneter oder Extruder konnen 
insbesondere die bereits beschriebenen Aggregate weitgehend oder sogar vollstandig 
zerkleinert werden und die Kohienstoff-Nanofibrillen in der Thermoplastenmatrix 
dispergiert werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Kohienstoff-Nanofibrillen als hoch- 
konzentrierte Masterbatche in Thermoplasten, die bevorzugt aus der Gruppe der als 
Komponente A) eingesetzten Thermoplaste gewahlt werden, zudosiert werden. Die 
Konzentration der Kohienstoff-Nanofibrillen in den Masterbatchen liegt im Bereich 
von 5 bis 50, bevorzugt 8 bis 30, besonders bevorzugt im Bereich von 12 bis 22 
Gew.-%, bezogen auf das Masterbatch. Die Herstellung von Masterbatchen ist 
beispielsweise in US-A 5,643,502 beschrieben, Durch den Einsatz von Masterbatchen 
kann insbesondere die Zerkleinerung der Aggregate verbessert werden. Die Koh- 
lenstoffhanofibrillen konnen bedingt durch die Verarbeitung zur Formmasse bzw. 
Formkorper in der Formmasse bzw. im Formkorper kUrzere Langenverteilungen als 
urspriinglich eingesetzt aufweisen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kSnnen auch Mischungen aus den einzelnen 
Komponenten verwendet werden. 

ErfindungsgemaCe LeitfahigkeitsruBe konnen beispielsweise unter dem Namen 
Ketjenblack® von der Fa AKZO Nobel, unter dem Namen Vulcan® von der Fa. Cabot 
oder unter dem Namen Printex® von der Fa. Degussa bezogen werden. 
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ErfindungsgemaBe Graphite konnen als Pulver beispielsweise von der Fa. Vogel & 
Prenner Nachf., Wiesbaden, Deutschland bezogen werden, 

5 KohlenstofF-Nanofibrillen warden beispielsweise von der Fa. Hyperion Catalysis 
Oder der Fa. Applied Sciences Inc. angeboten. Die Synthese der Kohlenstoff-Nano- 
fibrillen erfolgt beispielsweise in einem Reaktor, der ein KohlenstofF enthaltendes 
Gas und einen Metallkatalysator enthalt, wie es z.B. in US-A 5,643,502 beschrieben 
wird. 

10 

Komponente E 

Als Vertraglichkeitsvermittler gemalJ Komponente E) werden vorzugsweise thermo- 
plastische Polymere mit polaren Gruppen eingesetzt. 

15 

ErfindungsgemaB kommen Polymere zum Einsatz, die 

E. 1 ein vinylaromatisches Monomer, 

20 E.2 wenigstens ein Monomer ausgewahlt aus der Gruppe C2 bis Ci2-Alkylmeth- 
acrylate, C2 bis Ci2-Alkylacrylate, Methacrylnitrile und Acrylnitrile xmd 

E.3 a,P-ungesattigte Komponenten enthaltend Dicarbonsaureanhydride enthalten. 

25 Als vinylaromatische Monomere E.l ist Styrol besonders bevorzugt, als die 
Komponente E.2 ist besonders bevorzugt Acrylnitril, als a,p-ungesattigte Kompo- 
nenten enthaltend Dicarbonsaureanhydride E.3 ist besonders bevorzugt Maleinsaure- 
anhydrid. 

30 Vorzugsweise werden als Komponente E.l, E.2 und E.3 Terpolymere der genannten 
Monomeren eingesetzt. Dem gemaB kommen vorzugsweise Terpolymere von Styrol, 
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Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid zum Einsatz. Diese Terpolymere tragen insbe- 
sondere zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit und 
ReiBdehnung bei. Die Menge an Maleinsaureanhydrid in dem Terpolymer kann in 
weiten Grenzen schwanken. Vorzugsweise betragt die Menge 0,2 bis 5 mol-%. 
Besonders bevorzugt sind Mengen zwischen 0,5 und 1,5 mol-%. In diesem Bereich 
werden besonders gute mechanische Eigenschaften bezfiglich Zugfestigkeit und 
ReiBdehnung erzielt. 

Das Terpolymer kann in an sich bekannter Weise hergestellt werden. Eine geeignete 
Methode ist das Losen von Monomerkomponenten des Terpolymers, z.B. des 
Styrols, Maleinsaureanhydrids oder Acrylnitrils in einem geeigneten Losemittel, z.B. 
Methylethylketon (MEK). Zu dieser Losung werden ein oder gegebenenfalls mehrere 
chemische Initiatoren hinzugesetzt. Geeignete Initiatoren sind z.B. Peroxide. Sodann 
wird das Gemisch flir mehrere Stunden bei erhohten Temperaturen polymerisiert. 
AnschlieBend werden das Losemittel und die nicht umgesetzten Monomere in an sich 
bekannter Weise entfemt. 

Das Verhaltnis zwischen der Komponente E. 1 (vinylaromatisches Monomer) und der 
Komponente E.2, z.B. dem Acrylnitrilmonomer in dem Terpoljmier liegt vorzugs- 
weise zwischen 80:20 und 50:50. Um die Mischbarkeit des Terpolymers mit dem 
Pfropfcopolymer B zu verbessem, wird vorzugsweise eine Menge an vinylaroma- 
tischen Monomer E.l ausgewahlt, die der Menge des Vinylmonomeren B.l in dem 
Pfropfcopolymer B entspricht. 

Beispiele fiir erfindungsgemaB einsetzbare Vertraglichkeitsvermittler E sind in den 
EP-A 785 234 und EP-A 202 214 beschrieben. ErfindungsgemaB bevorzugt sind 
insbesondere die in der EP-A 785 234 genannten Polymere. 

Die Vertraglichkeitsvermittler konnen in Komponente E allein oder in beliebiger Mi- 
schung untereinander enthalten sein. 
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Eine weitere, als Vertraglichkeitsvermittler besonders bevorzugte Substanz ist ein 
Terpoljmier von Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 2,1:1 enthaltend 
1 mol-% Maleinsaureanhydrid. 

5 Die Menge der Komponente E in den erfindungsgemaBen Polymer-Zusammenset- 
zungen liegt vorzugsweise zwischen 0,5 und 30 Gew.-Teilen, insbesondere zwischen 
1 imd 20 Gew.-Teilen und besonders bevorzugt zwischen 2 und 10 Gew.-Teilen. 
Hochst bevorzugt sind Mengen zwischen 3 und 7 Gew.-Teilen. 
Komponente F 

. 10 

Die Komponente F umfasst ein oder mehrere thermoplastische Vinyl(Co)Polymeri- 
sate. 

Geeignete Vinyl(Co)Polymerisate sind Polymerisate von mindestens einem Mono- 
15 meren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), 
(Meth) Aery lsaure-(C i -Cg)- Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 



20 F.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder 

kemsubstituierten Vinylaromaten (wie Styrol, a-Methylstyrol, p-Methyl- 

/ styrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester (wie 

Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

25 F.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 

Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure- 
(Ci-C8)-Alkylester (wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butyl- 
acrylat) und/oder Imide ungesattigter Carbonsauren (z.B. N-Phenylmalein- 
imid). 

30 

Die (Co)Polymerisate F sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 
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Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus F.l Styrol und F.2 Acrylnitril. 

Die (Co)Pol5aiierisate F sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisa- 
tion, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymeri- 
sation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise mittlere Molekular- 
gewichte Mw (Gewichtsmittel, emiittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) 
zwischen 15.000 und 200.000. 

Die Vinyl(Co)Polymerisate konnen in Komponente F allein oder in beliebiger 
Mischung imtereinander enthalten sein. 

Die Komponente F ist in der Polymer-Zusammensetzung vorzugsweise in einer 
Menge von 0 bis 30 Gew.-Teilen, insbesondere von 0 bis 25 Gew.-Teilen und beson- 
ders bevorzugt von 0 bis 20 Gew.-Teilen, insbesondere 0 bis 10 Gew.-Teilen ent- 
hahen. 

Komponente G 

Die erfindungsgemaBen Poljoner-Zusammensetzungen konnen ubliche Additive, wie 
Flammschutzmittel, Anti-Dripping-Mittel, Gleit- und Entformungsmittel, Nukle- 
ierungsmittel, Antistatika, Stabilisatoren, Fiill- und Verstarkungsstoffe verschieden 
von Komponente C sowie Farbstoffe und Pigmente und Hydrophobierungsmittel wie 
Phenol-Formaldehyd-Harze enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen im AUgemeinen 0,01 bis 20 
Gew.-Teile, bezogen auf die Gesamt-Zusammensetzung, Flammschutzmittel enthal- 
ten. Beispielhaft werden als Flammschutzmittel organische Halogenverbindungen 
wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbin- 
dungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen wie Melamin, Melamin- 
formaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie Mg-Al-Hydroxid, an- 
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organische Verbindungen wie Aluminiumoxide, Titandioxide, Antimonoxide, 
Barium-metaborat, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdanoxid, 
Ammoniummolybdat, Zinnborat, Ammoniumborat und Zinnoxid sowie Siloxanver- 
bindungen genaimt. 

Als Flanunschutzverbindungen konnen femer Phosphorverbindungen, wie sie in der 
EP-A 363 608, EP-A 345 522 und/oder EP-A 640 655 beschrieben sind, eingesetzt 
werden. 

Als weitere Full- und Verstarkungsmaterialien kommen solche, die von Komponente 
C) verschieden sind in Betracht. Geeignet sind beispielsweise Glasfasem, gegebenen- 
falls geschnitten oder gemahlen, Glasperlen, Glaskugein, Silicate, Quarz und 
Titandioxid oder deren Mischungen. Vorzugsweise werden als Verstarkungsmaterial 
geschnittene oder gemahlene Glasfasem eingesetzt. 

Geeignete Hydrophobierungsmittel sind beispielsweise Phenol Formaldehyd-Harze. 
Sie werden durch Kondensationreaktion aus Phenolen mit Aldehyden, bevorzugt 
Formaldehyd, durch Derivatisierung der dabei resultierenden Kondensate oder durch 
Addition von Phenolen an ungesattigten Verbindungen, wie z.B. Acetylen, Terpene 
etc. hergestellt. Die Kondensation kann dabei sauer oder basisch erfolgen und das 
Molverhaltnis von Aldehyd zu Phenol von 1 : 0,4 bis 1 : 2,0 betragen. Hierbei fallen 
Oligomere bzw. Polymere mit einer Molmasse von 150 - 5000 g/mol an. Bevorzugt 
enthalten die Formmassen Phenol-Formaldehyd Harze, die im allgemeinen in einer 
Menge von bis zu 15, vorzugsweise 1 bis 12 und insbesondere 2 bis 8 Gew.-Teilen 
zugesetzt werden. 

AUe Gewichtsteil-Angaben in dieser Anmeldung sind so zu normieren, dass die 
Summe der Gewichtsteile aller Komponenten gleich 100 gesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen werden hergestellt, indem man die je- 
weiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 
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200°C bis 300°C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetem, Extrudem und Doppel- 
wellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, wobei das Entfor- 
mungsmittel in Form einer koagulierten Mischung eingesetzt wird. 

Die Veraiischimg der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl 
snkzessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtem- 
peratur) als auch bei hSherer Temperatur. 

Die erfindungsgemaBen Polymer-Zusammensetzungen konnen zur Herstellung von 
Formteilen jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formteile durch 
Spritzguss hergestellt werden. Beispiele ftir Formteile sind: Gehauseteile jeder Art, 
beispielsweise fiir Haushaltsgerate wie Elektrorasierapparate, Flatscreens, Monitore, 
Drucker, Kopierer oder Abdeckplatten fur den Bausektor und Teile fur den Kfz- und 
Schienenfahrzeuge. Sie sind aufierdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik einsetzbar, 
weil sie sehr gute elektrische Eigenschaflen haben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Polymer-Zusammensetzungen beispiels- 
weise zur Herstellung von folgenden Formteilen verwendet werden: 

Innenausbauteile ftir Schienenfahrzeuge, Schiffe, Busse, andere Kraflfahrzeuge und 
Luftfahrzeuge, Radkappen, Gehause von Kleintransformatoren enthaltenden Elektro- 
geraten, Gehause fiir Gerate zur Informationsverbreitung und -Ubermittlimg, 
Flachige Wandelemente, Gehause fur Sicherheitseinrichtungen, Heckspoiler und 
andere Karosserieteile ftir KFZ, Warmeisolierte Transportbehaltnisse, Vorrichtung 
zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren, Abdeckgitter ftir Liifteroffhungen, 
Formteile ftir Garten- imd Geratehauser, Gehause ftir Gartengerate. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formteilen durch Tief- 
ziehen aus vorher hergestellten Flatten oder Folien. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemafien Zusammensetzimgen zur Herstellung von Formteilen jeg- 
licher Art, vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formteile aus den erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen. 

Aufgmnd der ausgezeichneten Online-Lackierbarkeit sind die online-lackierten 
Formteile, vorzugsweise online-lackierte Kfz-AuCenteile, beispielsweise Radkasten, 
Kotfliigel, SpiegelauBengehause etc., ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung. 



Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
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Beispiele 

Entsprechend den Angaben der Tabelle 1 werden die Zusammensetzimgen herge- 
stellt, zu Priifkorpem weiterverarbeitet und gepruft. 

5 

Komponente Al 

Polyamid 6.6 (Ultramid® A 3, BASF, Ludwigshafen/Deutschland). 
10 Komponente A2 

\ 

Noryl® GTX 974, General Electric Plastics, Bergen op Zoomen, Niederlande. 
Komponente B 

15 

Pfropfjpoljmierisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acryl- 
nitril im Verhaltnis von 73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenformig vemetzten Poly- 
butadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser dso = 0,28 ^im), hergestellt durch 
Emulsionspolymerisation. 

20 

Komponente C 

) 

Naintsch A3 (Naintsch Mineral werke GmbH, Graz, Osterreich) 
Talk mit einem mittleren Partikeldurchmesser (d5o) It. Herstellerangabe von 1,2 jim. 

25 

Komponente D 

Ketjenblack® EC 600 (Akzo Nobel, Verkaufsburo Duren, 52349 Duren, 
Deutschland) (elektrisch leitfahiger RuB) 

30 
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Komponente E 

Terpolymer von Styrol und Acrylnitril mit einem Gewichtsverhaltnis von 2,1:1 ent- 
haltend 1 mol-% Maleinsaureanhydrid. 

5 

Komponente F 

Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis 
von 72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethyifomiamid 
10 bei 20°C). 

Komponente G 

Additive G.l und G.2 s. Tabelle 1 

15 

G.3: Rhenosin® RB (Phenol-Fomialdehyd-Harz), Rhein Chemie Rheinau GmbH, 
Mannheim 

Herstellung und Priifung der erfindungsgemaBen Fomimassen 

20 

Das Mischen der Komponenten der Zusammensetzungen erfolgt auf einem 3-1- 
Innenkneter. Die Formkorper werden auf einer Spritzgiefimaschine Typ Arburg 
280 E bei 260°C hergestelit. 

25 Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit HDT erfolgt gemaB ISO R 75. 

Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten langs (10*^ x K'') erfolgt gemaB 
ASTME831, 

30 Zur Bestimmung der optischen Schwindungsmessung wird eine 60 x 60 x 2 mm 
Platte bei einer Massetemperatur von 280''C, einem Druck von 500 bar und einer 
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Werkzeugtemperatur von 80°C gespritzt. Diese Platte wird dann sofort in Langs- und 
Querrichtung vermessen, anschlieBend 1 h bei 80°C getempert und dann wieder 
veraiessen. Die Differenz der Langenmessungen wird in % als Langen- bzw. Breiten- 
schwindung angegeben. Dieses Vorgehen wird funfmal wiederholt und der Mittel- 
wert angegeben. 

Die Ergebnisse der einzelnen Tests sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Tabelle 1 



Beispiel/Kompo- 
nenten 




Vergleich 1 


2 


Al 


Polyamid 6,6 




60,09 


A2 


Noryl® GTX 974 


100 




B 


Pfropfpolymerisat 




18,28 


C 


Talk 




3,93 


D 


RuB 




3,93 


E 


Vertraglichkeitsvermittler 




4,71 


F 


Styrol/Acrylnitril -Copoljmier 




2,59 


Gl 


Entformungsmittel 




0,24 


G2 


Stabilisatoren 




1,29 


H 


Phenol -FoTTnaldehvd Harz 




4 91 










Eigenschaften 








E-Modul 


[MPa] 


2200 


3100 


HDTB 


[°C] 


167 


170 


Schwindung 


[%] 


1,3 


1,16 


Therm. Ausdeh- 
nungskoeffizient^^ 


10-4/K 


0,99/1,00 


0,88/0,96 


Oberflache 




i.02) 


i.O 


Oberflachenwider- 
stand^^ 


[Q] 


2,5 E+8 


3,8 E+7 



1) langs/quer 

2) i.O. = in Ordnung (class A) 

3) nach DIN lEC 60 167 

Sowohl das erfindungsgemaBe Beispiel 1 als auch das Vergleichsbeispiel 1 werden in 
der Qualitat des Lackauftrages in einer ESTA (elektrostatischen)-Lackieranlage 
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innerhalb der Fehlergrenzen mit 1 1 jim als vergleichbar mit Stahl und damit mit i.O. 
(in Ordnxing) beurteilt. 

Bei gleicher Qualitat der aufgebrachten Lackschicht zeigt die erfindungsgemaBe 
Formmasse ein deutlich hohere Steifigkeit (E-Modul), ein besseres Schwindungsver- 
halten und einen besseren thermischen Ausdehnungskoeffizienten. 
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Patentanspruchc 

1. Zusammensetzung enthaltend Polyamid und 0,1 bis 8 Gew.-Teile elektrisch 
leitfahige Kohlenstof^artikel sowie 0,5 bis 50 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat. 

2. Zusammensetzung gemafi Anspruch 1, enthaltend bis zu 30 Gew.-Teile 
mineralische Partikel. 

3. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, enthaltend mindestens eine weitere 
Komponente ausgewahlt aus der Gruppe der Vertraglichkeitsvemiittler, 
Vinyl(co)polymerisate, Polymeradditive imd Phenol-Foraialdehyd-Harze. 

4. Zusammensetzung gemaB Ansprach 1, enthaltend 

A) 40 bis 90 Gew.-Teile Polyamid 

B) 0,5 bis 50 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat 

C) 0,1 bis 30 Gew.-Teile mineralische Peirtikel 

D) 0,1 bis 8 Gew.-Teile elektrisch leitfahige Kohlenstof^artikel. 

5. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Pfropf- 
polymerisate aus wenigstens einem Vinylmonomeren auf mindestens eine 
Pfropfgrundlage mit einer Glasubergangstemperatur <10°C. 

6. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, enthaltend Pfropfpolymerisat von 
wenigstens einem Monomer ausgewahlt aus 

B.1.1 Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder alkylkemsubstituierte Styrole 
(Meth) Aery Isaure-C j -C3- Alkylester und 
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B.1.2 ungesattigten Nitrilen, (Meth)Acrylsaure-Ci-C8-alkylester und 
Derivaten ungesattigter Carbonsauren auf 

eine Pfropfgrundlage mit einer Glasubergangstemperatur <10°C. 

7. Zusammensetzung gemaB Anspruch 5, wobei die Pfropfgrundlage ausgewahlt 
ist aus mindestens einem Kautschuk der Gruppe der Dienkautschxike, 
Copolymerisate von Dienkautschuken, Acrylatkautschuke, Polyurethan- 
silikon-, Chloropren- und EthylenA^inylacetat-Kautschuke. 

8. Zusammensetzung gemaB Anspruch 5, wobei die Pfropfgrundlage ausgewahlt 
ist aus mindestens einem Kautschuk bestehend aus Dienkautschuken, Copoly- 
merisaten von Dienkautschuken und Acrylatkautschuken, wobei Ethylen/Pro- 
pylen-Kautschuke ausgenommen sind. 

9. Zusammensetzung gemaB Anspruch 7, wobei die Pfropfgrundlage 
Polybutadien ist. 



10. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, wobei elektrisch leitfahige Kohlen- 
20 stoffpartikel ausgewahlt sind aus mindestens einem aus der Gruppe der RuBe, 

Graphite und Kohlenstoff-Nanofibrillen. 

11. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, wobei mineralische Partikel ausge- 
wahlt sind aus mindestens einem aus Talk, Glimmer, Tonschichtmineralien, 

25 Montmorrilonit, Kaolin, Vemiiculit, Wollastonit. 

12. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 1, enthaltend Talk. 



15 



30 



13. 



Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, enthaltend 1 bis 12 Gew.-Teile 
Phenol-Formaldehyd-Harz. 
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14. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 und 4, enthaltend Copol)mierisate aus 

E. 1 einem vinylaromatischen Monomer, 

5 E,2 wenigstens ein Monomer ausgewahlt aus der Gruppe C2 bis C12- 

Alkylmethacrylaten, C2 bis Ci2-Alkylacrylate, Acrylnitril und Meth- 
acrybiitril und 

E.3 wenigstens eine a,P-ungesattigte Komponente enthaltend 
10 Dicarbonsaureanhydrid. 



15. Verwendung der Zusammensetzimg gemaB Anspruch 1, zur Herstellung von 
Formteilen. 

15 16. Formteile erhaltlich aus einer Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 . 

17. Online-lackierte Formteile erhaltlich aus einer Zusammensetzung gemaB 
Anspruch 1. 



j 
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Schlagzahmodifizierte Polymer-Zusammensetzungen 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betriffl schlagzahmodifizierte Polyamid-Zusammensetzungen und 
daraus hergestellte Formteile, die sich insbesondere zur direkten Online-Lackierung 
ohne vorherige Behandlung des Formteiles mit einem elektrisch leitfahigen Primer- 
systemes eignen sowie die online lackierten Formteile. 



